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合物三类 [4]. 目前，应用于 EDLC 的碳材料主要包
括活性碳 、介孔碳 、碳纳米管 （Carbon Nanotube，
CNT）、碳纳米纤维（Carbon Nanofiber，CNF）、石墨
烯 （Graphene，GE）等 [5-7]. 导电聚合物 （Conducting
Polymers，CPs）和过渡金属化合物（Transition Met-






























图 1 A. 未处理碳布的 SEM照片；B. 氧化处理碳布的 SEM照片；C-D. 氧化处理碳布的高分辨透射电镜（HRTEM）照片[22]
Fig. 1 A. SEM image of the untreated carbon cloth; B. SEM image of the oxidation-treated carbon cloth; C-D. HRTEM images













胀（图 1），比表面积由 5.3 m2·g-1提高至 61.2 m2·g-1，
单位面积电容量达 88 mF·cm-2， 较未处理前提高
140多倍. Lu等[26]用电化学活化的方法将商业化碳
布的单位面积电容量提升至 756 mF·cm-2， 较未处
理前（0.34 mF·cm-2）提高 2220多倍.






烯为碳源， 在碳纸上通过 CVD方法生长 CNT，制
备了一类自支撑的碳/碳复合材料（CP-CNT）. 经化
学改性后，CP-CNT 的比表面积由 126 m2·g-1提高
至 166 m2·g-1，比电容量由 106.1 F·g-1上升至 180.5
F·g-1. Wang 等[31]通过电泳沉积不同尺寸的氧化石
墨烯（Graphene Oxide，GO）于碳布上，并在 300 oC
下氢气气氛中热还原处理， 制得一系列还原石墨




















米线阵列， 经 300 oC 的煅烧后得到介孔的钴酸镍
纳米线阵列. 得益于丰富的孔隙结构，由高度结晶
化的纳米粒子组装成的介孔钴酸镍纳米线表现优
异的速率电容特征， 比电容量在 1 A·g-1电流密度




商业化自支撑碳材料一般由直径 5 μm 以上
的碳纤维构成，比表面积较小，不利于负载大量的
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纤维的直径可控制在 500 nm 以下，较商业化碳纤
























以聚丙烯腈 （PAN） 为碳源， 聚甲基丙烯酸甲酯
（PMMA）为造孔剂，通过电纺二者的混合溶液得





PAN 与 PMMA 的混合状态 . 当 PMMA 含量较低
时，PMMA均匀分散在 PAN 连续相中， 形成 “海
岛”结构，碳化复合纤维可得到孔隙不连续的多孔
碳纳米纤维 . 当提高 PMMA 含量至 PMMA 能形
成连续相时， 碳化聚合物纤维可得到孔隙连通的
多通道碳纳米纤维. 电化学测试表明， 当 PAN 与
PMMA 的质量比为 1:1 时， 制得的多孔碳纤维比
电容量在同系列样品中最大，可达 325 F·g-1，而未
添加 PMMA 的 PAN 基碳纳米纤维比电容量仅约
140 F·g-1.
图 2 A. 碳包覆过程示意图；B-D. 具有不同厚度碳层 Ppy/C 复合材料的 TEM照片[35]















电容器电极材料 . 聚苯胺的比电容量在 0.4 A·g-1
的电流密度下可达到 976.5 F·g-1，且当电流密度提
高至 50 A·g-1时， 比电容量仍能保持 500 F·g-1. 由
于聚苯胺具有较高的碳化产率且碳化过程中能保
持形貌不变， 因而可通过碳化聚苯胺纳米结构制




































度为 1 mmol·L-1时，产物 MCFC1 具有最大比电容
量 683.73 F·g-1（基于 MnO2质量计算）.
蜜胺泡沫等聚合物泡沫具有三维的网状结
构，孔隙率达 90%以上，密度 < 10 mg·cm-3，具有超
轻的结构特征. 通过碳化蜜胺泡沫可制得密度 ~ 5
mg·cm-3的超轻泡沫碳 [60]. 泡沫碳是构建超轻电极
材料的优良基底 [61-63]. 作者以蜜胺泡沫为载体、乙
图 3 A. PAN/PMMA 数码照片；B. PAN/PMMA 的 SEM
照片；C. 多孔碳纳米纤维膜的数码照片；D. 多孔碳
纳米纤维膜的 SEM 照片；E-F. 多孔碳纳米纤维的
不同放大倍数的 TEM照片[48]
Fig. 3 A. Photograph of the as-prepared PAN/PMMA web;
B. SEM image of the as-prepared PAN/PMMA web;
C. Photograph of porous carbon nanofiber web; D.
SEM image of porous carbon nanofiber web; E-F.
TEM images of porous carbon nanofiber at different
magnifications[48]
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二胺为碳源，通过化学气相沉积(CVD）技术，制备
了 系 列 氮 掺 杂 碳 纳 米 管/泡 沫 碳 复 合 材 料
（N-CNTs/CF，图 7）[64]. 作者首先对 CVD 的催化剂
进行了选择. 实验发现，在研究的 3 类过渡金属盐
催化剂 FeCl3、Co(NO3)3 和 Ni(NO3)2 中，FeCl3 基铁
系催化剂能更好地催化 CNT 生长 . 实验还发现，
在 FeCl3溶液中加入聚乙二醇，能有效分散 FeCl3，
从而使制备的 CNT 直径更小 . 通过改变 FeCl3 溶
图 4 A. PANI/GECF-3 的数码照片；B. PANI/GECF的低倍 SEM 俯视图；C. PANI/GECF的 SEM 截面图（插图显示了同轴
结构 ）；D. 0.4 A·g-1 电流密度下的充放电曲线 （a. PANI；b. PANI/GECF-1；c. PANI/GECF-2；d. PANI/GECF-3；e.
PANI/GECF-4；f. PANI/GECF-5） E. 比电容量（Cs）、PANI%与苯胺浓度（CAN）关系图[52]
Fig. 4 A. Digital photo of a piece of PANI/GECF cloth prepared from 0.03mol·L-1 aniline; B. Top-view SEM image of PANI/GECF
at low magnification; C. Cross-sectional view SEM image of PANI/GECF cloth (the inset shows coaxial structure of the
fiber composite); D. Constant current charge/discharge curves of PANI (a), PANI/GECF-1 (b), PANI/GECF-2 (c),
PANI/GECF-3 (d), PANI/GECF-4 (e), PANI/GECF-5 (f) electrodes at current density of 0.4 A·g-1; E. Relational graph of
specific capacitance (Cs) and content of PANI (PANI%) to aniline concentration (CAN)[52]
图 5 A. AC-700-600 的 SEM照片；B. 多孔碳纳米须的 TEM照片；C. 比电容量与电流密度的关系图[53]
Fig. 5 A. SEM image of AC-700-600; B. TEM image of porous carbon nanowhiskers; C. Plots of specific capacitance as a func-
tion of current density[53]
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图 6 MnO2/CFC 材料的制备过程及电化学电容性能[59]
A-C. 亚麻布、碳布和 MnO2/CFC（MCC）的数码照片；D-F. 碳布在不同倍率下的 SEM 照片；G-H. MCC 在不同倍率下
的 SEM 照片；I. MCC 在 300 mV·s-1扫速下的循环伏安图；J. MCC 在 20 A·g-1电流密度下的充放电曲线；K. 比电容
量随电流密度变化关系图
Fig. 6 Preparation process and capacitance performances of the MnO2/CFC composites[59]
A-C. Digital photographs of flax textile, acid-treated carbon cloth and MnO2/CFC(MCC); D-F. SEM images with different
magnifications of acid-treated carbon cloth; G-H. SEM images with different magnifications of acid-treated MCC1; I. CV
curves of the MCC hybrids at a scan rate of 300 mV·s-1; J. GCD curves of the MCC hybrids at 20 A·g-1; K. Specific ca-




的浓度为 2 mmol·L-1时，制备的 N-CNTs/CF-2表现
出最好的电化学电容性能，比电容量达 133.1 F·g-1，
且当电流密度提高 400 倍时， 比电容量仍能保持
63.3%.








次孔隙结构，MnO2 的比电容量可达 1270.5 F·g-1，
达到其理论值的 92.7%. 同时，MnO2/CF 还表现出
优异的速率电容性能和循环稳定性 . MnO2/CF 电

































尔比为 3:1 时，制得的产物 Ni3Mn1-LDH/CNT 在同
系列样品中表现出最佳的电容性能， 最大比电容


















图 7 N-CNTs/CF的制备过程及其在 6 mol·L-1 KOH中的电容性能[64]
A. N-CNTs/CF的制备过程；B. 20 mV·s-1循环伏安图；C. 10 A·g-1充放电曲线；D. 比电容量随电流密度变化关系图
Fig. 7 Fabrication process of N-CNTs/CF and capacitance performances of the 3D carbon materials in 6 mol·L-1 KOH[64]
A. Schematic illustration of the fabrication process; B. CV curves at a scan rate of 20 mV·s-1; C. GCD curves at 10 A·g-1;
D. The change of specific capacitance with the increase of current density
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图 9 NiMn-LDH/CNT 的制备过程及形貌[69]
Fig. 9 Schematic illustration for the synthesis and morphology of NiMn-LDH/CNT[69]
图 8 A-C.MnO2/CF样品的数码照片；D.蜜胺泡沫的 SEM照片；E.泡沫碳的 SEM照片；F.MnO2/CF2的 SEM照片；G.MnO2/
CF0.2 的 SEM截面图；H. 比电容量随电流密度变化关系图[65]
Fig. 8 A. Photographs of melamine resin foam (MRF), carbon foam (CF) and MnO2/CF composites with different MnO2 contents;
B. Digital photograph of a pile of MnO2/CF1 on a fragile dandelion sphere, showing the ultralight performance of the syn-
thesized 3D MnO2/CF composites; C. Digital photograph of a piece of MnO2/CF1, indicating the high flexibility of the ob-
tained MnO2/CF materials; D-F. SEM images of MRF (D), CF (E) and MnO2/CF2 (F), showing the highly porous 3D net-
works; G. Cross-sectional SEM image of MnO2/CF0.2; H. Specific capacitance plots of the MnO2/CF composites at differ-











料的比电容量提高了 439%， 且在 50%形变下，缩
放 250次，电容性能无衰减.
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特点，理论比电容量达 550 F·g-1[76]. 石墨烯纳米片
图 10 A. 可伸缩线状超级电容器的制备过程；B. 可伸缩线状超级电容器拉伸前后形态变化图；C-F. 可伸缩线状超级电容
器形变前后的电容性能（C. 100 mV·s-1扫速下的循环伏安图；D. 1 A·g-1电流密度下的充放电曲线；E. Nyquist 曲线；
F. 比电容量随形变变化图）[75]
Fig. 10 A. Illustration of the process in which a helical CNT yarn (with or without Ppy on the surface) was coated by gel elec-
trolyte, and two of such yarns were twisted into a double-helix supercapacitor; B. Snapshots of a double-helix CNT yarn
supercapacitor manually stretched to 1.5 times of original length; C. CV curves of a CNT fiber-shaped supercapacitor at
original state (ε = 0) and stretched state (ε = 150%); D. Galvanostatic charge/discharge curves at original (ε = 0) and
stretched ( ε = 150%) states; E. Nyquist plots at original (ε = 0) and stretched (ε = 150%) states; F. Calculated mass












之间的 GO 起着固态电解液的作用. GO 本身电阻
极大，相当于电池隔膜把两个 rGO电极阻断，使得








料电容性能的有效方法. Yang 等 [84]将真空抽滤制
备的湿的 rGO薄膜直接浸泡于电解液中， 溶剂交
换后，组装超级电容器 . 实验结果表明，湿的 rGO
薄膜的比电容量在低电流密度下达 215 F·g-1，且在
超高电流密度 1080 A·g-1 下比电容量仍能保持
156.5 F·g-1. 湿的 rGO 薄膜表现出比冻干和热还原
的 rGO 薄膜更好的速率电容性能和频率响应特
征 . 湿的 rGO 薄膜电极的时间常数仅 13.3 ms，远
小于冻干的 rGO 薄膜电极（434.8 ms）和热还原的







到传统活性碳的两倍（1.33 g·cm-3）. 当密度从 0.13
g·cm-3增至 1.33 g·cm-3时，溶剂化石墨烯薄膜的比
电容量仅从 203.2 F·g-1降至 191.7 F·g-1，高于完全
干燥的石墨烯薄膜的值（155.2 F·g-1）.
Aboutalebi 等 [86]通过湿纺高浓度 GO 液晶，制
备了高强度的 GO纱线，还原后制得了高电容性能
的 rGO纱线（图 11）.实验结果表明，rGO纱线具有
图 11 A. 多孔喷头湿纺 GO 纱过程；B. 干燥后的 GO 纱线浸没在水中可分散成独立的 GO 纤维；C. 由 rGO 纱线手工编织
的柔软导电的纱布；D. 超级电容器组装过程示意图；E. 热处理的石墨烯纱线在 1 mol·L-1 H2SO4电解液中 10 mV·s-1
扫速下的循环伏安图；F. 比电容量随扫描速度变化关系图[86]
Fig. 11 A. Digital image showing the formation of gel-state GO yarns produced using a multihole spinneret; B. Dried GO yarn
can be easily separated into individual filaments when they are immersed in water; C. Hand-weaving of rGO fiber yarns
into a flexible and conductive textile; D. Sketch of the electrochemical capacitor cell assembly fabricated in this study;
E. Cyclic voltammograms of heat-treated graphene fiber yarns in 1 mol·L-1 H2SO4 at 10 mV·s-1; F. Calculated specific
capacitance of rGO fiber yarns fabricated in an acetone bath at various scan rates[86]
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极高的机械强度（杨氏模量逾 29 GPa），高的电导
率（（2508 ± 632）S·m-1）和大比表面积（2210 m2·g-1）.
开放的孔隙结构和连续的离子传输网络使 rGO 纱
线表现出优良的电容性能， 在 1 A·g-1的电流密度





形成聚吡咯(Ppy），制备了 Ppy/GO 复合纤维纱. 研
究结果表明，Ppy/GO 复合纤维纱的直径随湿纺针
尖直径的减小而减小. Ppy/GO 复合纤维纱的比电









Xu 等 [90]通过在 GO 水溶液中加入 H2O2，制得
了由多孔 GO纳米片构成的 GO水凝胶，抗坏血酸
钠还原制得 rGO 水凝胶（图 12）. 研究表明，水热
图 12 A. 多孔石墨烯水凝胶柱与膜的制备过程；B. 自支撑多孔石墨烯水凝胶柱的数码照片；C. 多孔石墨烯气凝胶的
SEM 照片；D. 多孔石墨烯纳米片的高分辨 TEM 照片；E. 1 V·s-1扫速下的循环伏安曲线；F. 100 A·g-1电流密度下
的充放电曲线；G. 比电容量随电流密度变化关系图[90]
Fig. 12 A. Schematic presentation for the fabrication of HGFs and HGF films; B. A photograph displays the free standing struc-
ture of a HGF; C. SEM image of the interconnected porous structure of HGF; D. TEM image of holey rGO sheets in HGF;
E-F. Capacitance performance of the supercapacitors based on HGF and GF in 6 mol·L-1 KOH electrolyte (E. CV curves at
1 V·s-1; F. Galvanostatic charge/discharge curves at 100 A·g-1); G. Comparison of Cs versus different current densities[90]
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过程中，H2O2能氧化刻蚀 GO 纳米片，使 GO 纳米
片形成新的纳米孔，有利于电解液在 GO纳米片间
快速扩散. 通过改变 H2O2的含量可以有效地调控
GO 纳米片的孔隙结构 . 过量的 H2O2 使得 GO 纳
米片严重破碎，甚至完全氧化消失. 氮气吸脱附实
验表明，H2O2处理的多孔石墨烯气凝胶比表面积
达 830 m2·g-1，远大于未处理的样品（~260 m2·g-1）.
电化学测试表明，H2O2 处理能有效提高石墨烯气
凝胶的电容性能 . 在 1 A·g-1 电流密度下，H2O2 处
理的多孔石墨烯气凝胶比电容量达 310 F·g-1，比未
处理样品提高了 49%.在 100 A·g-1大电流密度下，
H2O2 处理的多孔石墨烯气凝胶比电容量仍保持
237 F·g-1，而未处理样品的比电容量仅为 131 F·g-1.
Yu 等 [91]将 GO 与硝酸活化的单壁碳纳米管、
乙二胺混匀后， 泵入硅毛细管中，200 oC 水热形成
氮掺杂的石墨烯水凝胶， 干燥后得到直径为 40 ~
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Progresses of Self-supported Supercapacitor
Electrode Materials Based on Carbon Substrates
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Abstract: Self-supported electrode materials have been widely used in supercapacitors. Carbon materials are promising sub-
strates in building self-supported electrode materials attributed to their diverse structures, rich resource, relatively low cost and high
stability. Combined with our own research in this field, we summarize here the recent progresses in the synthesis and supercapaci-
tance properties of self-supported electrode materials. The overall synthetic strategy could be divided into two categories:
“top-down” and “bottom-up”. We hope that this review is helpful for the development and application of renewable sources in self-
supported electrode materials.
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